(19) REPUBLIQUE FRANQAISE . ® N° de publication : 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIA INDUSTRIELLE 



PARIS 



{k n'utiliser que pour tes 
cpnvnandes de reproduction) 

(^N^d'enregistrement national : 



2 809 306 
00 06534 



\5l)lntCP: A 61 K 7/02, A 61 K 7/11,7/043 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



At 



O 
(0 

d> 
o 

00 
CM 



Date de d6pdt : 23.05.00. 
@Prlorlt§: 


Demandeur(s) 


• LVREAL S6cf§t§ anonyms FR. 




@ inventeur(s) : 


MOUGIN NATT^ALIE. 


^ bate de mise ft la dispositioh du pubiic de ia 
demande : 30.11.01 Bulletin 01/48. 






@) Liste des documents cites dans le rapport de 
reciierche preiiitiinaire : Se reporter a !a fin du 
present ^isdcule 






@) R^f^rences k d'autres documents nationaux 
apparent^: 


@)Tituialre(s):. 






@lAjandataire(s): 


CASALONGAETJOSSE. 



UtiLISATION EN COSiflETIQUE DE COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES A CARACTERE 
ELASTIQUE ET COMPOSITIONS LES CONTENANT. 



v§y L'lnvention conceme rutilisatlon dans ie domaine cos- 
. metique de copolym^es ^thyl^niques s^quenc^ a carac- 
t^re 6iastique comprehant au moins una sequence riglde 
ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) sup^rieure 
20 'C et au moins une sequence souple ayant une temp6^ 
nature de transition vitreuse (Tg) inf6rieure h 20 *C, lesdits. 
copolymferes permettant Pobtention d'un film ayant une re- 
couvrance instantan6e comprise entre 5 et 95 %. L'inven- 
tion conceme ^galement des compositions cosnietiques 
contenaht ces polym^res ^thyi^niques s^qiienc^ k carao- 
t^re^lasUque. 
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Utilisation en cosmetique de copolym^res ethyleniques sequences h 
caractere ^la^ique et compositions les contenant 

La pr6sente invention conceme Tutilisation dans le domaine 
cosm6tique de copolymferes 6thyl6niques s€quenc6s h caractfere 61astique 
ainsi que des compositions cosm6tiques contenant de tels copolyniferes. 

5 Certains copolymferes 2i blocs ou cbpolymferes s6quenc6s sont 

connus pour &tre des filastoihfereis thermoplastiques, c*est-J^-dire deis poly- 
mhres alliant r61jasticit6 d*un caoutchouc vulcanis6 h une plasticity ou 
fusibility ^ chaud (Thermoplastic Elaistomers : Comprehensive Review, 
Legge Holden G., Editions Hense Munich, 1987). 

10 Les propri6t6s 61astiques de ce type de polymfere d6coulent de 

Tassociation d'au moins une sequence dite "souple" apportant les propri6- . 
t6s yiastiques et d'au moins une sequence dite "rigide" assurant, par auto- 
association, la reticulation physique reversible des chaities macromoiecu- 
laires. 

15; 

La demande WO 98/3898 1 divulgue des gels de solvants hydro- 
. carbon(^ contenant des eiastom&res thennoplastiques et notaimnent de^ 
copolym^es sdquenc6s styrfene-butadifene-st^fene, styrfene-isoprferie-sty- 
r&ne et styr&ne-6thyl&ne/butyl&ne--styrfene conunercialises par la Shell 
20 Chemical Company sous la denomination Kraton® Dans ces rtiilieux 
hydrocarbones, les copolymferes jouent le r61e d'agent epaississaht et g61i- 
fiaht ce qui ne permet pas ide les formuler k des teneurs eievdes. 

Ces polymferes pr6sentent en outre I'inconvenient d*8tre insolu- 
bles dans la plupart des solvants utilises dans le domaine cosmetique, tels 
25 que les alcools, ethers, esters et/ou Feau. Par ailleurs, la synthase de ces 
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cppolymferes s6quenc6s se fait par polym6risation anionique, m6thode 
difficUe a mettre eri oeuvre. 

De nouvelles techniques de polym6risation radicalaire pnt 6i6 
5 mises au point r^cemment telles que la polym&iisation contr616e ("New 
Mediod of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Lon- 
dres, 1995, volume 2, page 1, ou Trends PolynuScL A, page 183 (1996) de 
C. J. Hawker), et notadmient la pplymdrisation radicalaire par transfert 
d'atome (/ACS, 117, page 5614 (1995), de Matyjasezwski al), Ces 
10 techniques permettent & pr6sent de synth^tiser par voiq radicalaire une 
trfes grande vari6t6 de copolymferes s6quenc6s "sur mesure'! dans des 
conditions op6ratoires plus facilement industrialisables que cela n'6tait le 
cas pour la polymerisation anipnique ou cationique, et pennettent ainsi un 
ajustenient des propfifites physico-chimiqiie des polymferes en fonction de 
15 I'application envisagfie. 

En iricoiporant ces nouveaux copplymferes s6quenc6s dans des 
. . compositions cosmi6tiques, lai denianderesse a d^couvert que certains 
copoiymferes 6thyl6niques s6quenc6s i cafactfere 61astique d6crits plus en 
: 20 . detail ci-dessous; avaient des propri6t6s cosm6tiques trfes interessantes, 
De manifere g6n6rale, ils conduisent des systfemes non coUants. Utilises 
dans des laques pour cheveux, ils eh am^liorent i la fois le pouvoir coif- 
fant et la soxiplesse. lis augmentent la resistance aux chocs des verhis ^ 
ongles et am61iorent la tenue d'une grande variety de compositions de 
25 maqiiillage sans provoquer Chez Tutilisateur un sentiment d'incohfort. 

L'invention a par consequent pour objet Tutilisation^ en cosmeti- 
. que, de copblymferes ethyieniqiies sequences ^ caracti^re eiastiqiie com^ 
. portant 

.30 (a) aumoins une sequence rigide ay ant xme temperature de trans- 

ition vitreuse CTg) sup6rieure & 20 **C, constituee de motifs derives d'uh ou 
de plusieurs monom&res ethyieniques et 

(b) ail moins une sequence SQuple ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inferieure Si 20 constituee de motifs derives 
35 dHm ou de plusieurs monom^es ethyieniques. 
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lesdits copolymSres permettant I'obtention d'un film ayant une recou-. 
vrance instantan6e comprise entre 5 et 95 %. . 

EUe a en outre pour objet des compositions cosm6tiques compre^ 
5 nant ces cppolym&res 6thyl6niques s6quenc6s k caract^e J§lastique. . 

tin autre objet de I'invention est Tutilisation des cppplymferes 
6thyl6niques s^uenc^sl ^ caract^re 61^tique comportant au moius une 

sequence rigide ayant une temperature die transition vitreuse (Tg) sup6- 
10 rieure i 20 et au moins xme sequence sbuple ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inf6rieure ii 20 °C, pour am61iorer la souplesse et 
le pouvoir coiffant d'une laque pour cheyeux, augmenter la resistance aux 
chocs d'un verhis k ongles/ ou anieiiorer la tehue d\uie composition, de 
maquillage. . . 

15 . . / • - ■ ■ *■ . '■ ■ ' ■ 

D'autres obj ets apparaitroht Si la lectuf e de la description et des 
exemples qui suiyent 

Les cdpplymferes 6thyl6iiiques sequences utilises en cosmetique 
20 confonnement it Tinveiitidn sont des copolym&res compoitant au moins 

deux sequences de monom&res qui different par leur temperature de trans- . 

ition vitreuse. Tune ayant une temperature de transition vitreuse supe- 

rieure k la temperature ambiante (20 °C) et I'autre une temperature de 

transition vitreuse inferieure k la temperature ambiante. Le premier type 
25 de sequence est geheralement qualifie de.*Yigide'^ car, k temperature 

ambiante, cette paitie du polymfere est h retat vitreux, alors que le 

deuxifeme type de sequence/^ retat plasUquei 

difsouple". 

30 Comme indique ci-dessus, ces cbpolymferes ethyieniques : 

sequences k carattfere eiastique sont de preference obteniis par polymeri- 
sation radicalaire bontrdie decrite, entre autres, dans "New Method of 
Polymor Synthesis", Blackie Academic & Professional, Londres, 1995, 
volunie 2, page 1, ou dsmTrends Polym. ScL 4. page 183. (1996) de C. J. 

35 Hawker, ef notamment par polymerisation radicalaire par transfert 
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d'atome d6crite dans 7AC5, 117, page 5614 (1995), de IVlatyjasezwski ef 
al. 

Les temperatures de transition vitreuse des s^uences rigides et 
souples des copolym&res utilises dans la pr6sente invention sont mesurdes 
par analyse enthalpique di£f6rentielle {DSC, differential scanning cdlo- 
rimetry) selon la norme ASTM 03418-97. 

» - 

Pour que les copolymferes s6quenc6s d6i5nis ci-dessus pr6sen- 
tent les propriet6s 61astiques int6ressantes pour une utilisation dans le 
domaine cosm6tique, les s6quences rigides et les s6quences souples doi- 
Vent Stre hon miscibles, c'est-i-dire incompatitfles les uhes avec les 
autres. CeUe incompatibility tfaennodyiiainique est la condition sine qua 
non pour la formation de microdomaines de sequences rigides jouant le 
r61e de points de r6ticulation physique du r6seau de polyrnferes. Ces points 
de reticulation physique assurentle caractfere 61astique du systfeme macro- 
mol6culaire, c*est-i-dire son retour, au moiris partiej, ^ r6tat initial aprfes 
un etiirement. 

Le param&tre physique caract6risant les propri6t6s 61astiques 
des copolymferes s6quenc6s ci-dessias est leur recouvrahce en traction. 
Cette recouvrance est d6termin6e par essai de fluage en traction consistant 
h etirer rapidement une 6prouvette jusqu'^ un taux d'allongement prede- 
termine, puis a relScher la contrainte et mesurer la longueur de I'epfou- 
veite. 

L'essai de fluage utilise pour la caracterisation des copolym^es 
sequences k caract&re eiastique de la presente invention se deroule de la 
manifere suivante : 

On utilise, comme eprouvette, un film du copolymfere ayant une 
epaisseur de 500 ± 50 pm, decoupe eh bandes de 80 mm x 15 irim.ee film 
de cdpolymfere.est obtenu par sechage, it une temperature de 22 ± 2 *=*C et h ] 
une humidite relative de SO ± S %, &vaie solution ou disp^sion k 6 % eh 
poids dudit copolym&re dans de Teau oii de rethanoL 

Chaque bande est fixee entire deux mors, distants de 50 ± 1 mm 
Tun de I'aiitre, et est etkee k une Vitesse de 20 mm/minute (dans les condi- 
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tions de temperature et d'huinidit6 relative ci-dessus) jusqii-^ iin allonge- 
ment de 50 % (€^^)y c*est-i-<iire jusqu*i 1,5 fois sa longueur initiale. On 
relSche alors la contrainte en imposant une Vitesse de retour 6gale ^ la 
Vitesse de traction,, soit 20 nun/minute, et on mesure ralldngement de 
5 r6prouvette (exprim6 en % jpar rapport ^ la longueur initizde) inuh6diate- 
ment apr^ retour ^ charge nulle (ep. 

La recouvranoe instantanfe (R^) est calculfe ^ I'aide de la for- 
mule suiyante : I 

Ri(%) = ((W-^VWx 100 

• lo" '•■ ^ ■•' • • ■' : ■ 

La valeur de la recouvrance instantan^e d6pend de nombreux 
facteurs tels que la nature, le nombre, la disposition et la proportion rela- 
tive des sequences rigides et souples, ou encore la masse iholairie du poly- 
mfere. Les copolymferes sequences.^ ciaractfere 61astique de la pf^sente 
15 invention ont g6n6ralemeht une recouvrance instantan6e (R^), mesur6e 
dans les conditions indiqu6es ci-dessus, comprise entre 5 et 95 %, de pr6- 
f^rence comprise entre 10 et 90 %,mieuxenco 
ment entre 55 et 78 %; : 

20 Selon la pr6sente invention/ chaque sequence pOT^ 

tufe d'un seul ou de plusieurs types de monomferes difKreiits, c'est^^a-dire . 
il peut s*agir d'une sequence de type homopolymfere ou de type copolyihfere 
statistique ou altem6. Chaque s6quence, bien que constitu6e 6ventuelle- 
ment de plusieurs monombres distincts, ne pr6sente qu'une seiile temp6i:a- 

25 ture de transition .vitreuse. . 

Dahs la pr6sente invention I'dcart entre les temperatures de 
transition vitreuse de ces deux types.de sequences, h savbir des sequences 
rigides et des sequences souples, est de preference au moins egal k 20 **C, 
en particulier .sup6rieur h 50 ""C et id6alement superieur 1 100 °C: 

3o: . ' ■ 

Les copolymferes eOiyieniques sequences ^ caractfere eiastique . 
. de la presente invention peuyjent Stre choisis parmi 

- les copolym&res bisequences de formule AB, 

- les copolymferes trisequences de forinule ABA ou B AB et : 

35 - les cbpolymferes polysequenc6s de formule (AB)^^ , B(AB)jj ou (AB)^A; 
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oh A repr&ente une sequence rigide telle que d6fmie ci-dessus, B repr6- 
sente une sequence souple telle que d6finie ci-dessus et n est au moins 6gal 
^ deux, de pr6if6rence 6gal h 2 ou 3, les sequences A d'un mSme polymfere 
pouvant 6tre identiques ou diff6rentes et les s6quences B d*un meme poly- 
mhre pouvant &tre identiques ou diff6rentes. 

Dans la pr^sente invention, on prdffere tout particidi^rement 
Tutilisation de copolymferes tris6quenc6s de structure ABA, c'est-k-dire 
de copolymferes constitu6s de deux sequences rigides (A), identiques ou 
diff6rentes, ayant chacune une temperature de transition vitreuse sup6- 
rieure 20 °C, encadrant une sequence centrale souple (B) ayant une temp6- 
rature de transition vitreuse inf6rieure k 20 ''C. . 

Les sequences A (rigides) repr6isentent de pr6f6rence de 10 a • 
60 % en poids et en particulier de 15 ^ 50 % en poids du copolym^re 
s6quenc6 final et les sequences B (souples) repr6sentent par consequent 
de preference de 40 i 90 % en poids et eri particulier de 50 i 85 % en poids 
. du copolymfere sequence final. . 

Les copolymferes ethyieniques sequences h. caractfere eiastique 
utilises en cosmetique conformement ^ la presente invention component 
au moins xrne sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse 
(Tg) superieure ^ 20 et au moins une sequence souple ayant une tempe- 
rature de transition vitreuse (Tg) inferieure k 20 "^C, constitutes de motifs 
d&ives d'tm ou de.plusieurs nionom^es ethyieniques choisis parnii ceux 
deformule 

0) r^r2c=gr3r4 

dans laquelle 

R^, R^, R^ et R"* representent independamment Tun de Tautre chacuh 

- un atome dhydirogfene ou dlialog^ne, 

- un groujie alkyle en Cj.2o» pouvant Stre substitues par 1 ou plu- 
sieurs atomes dlialog&ne ou un ou plusieurs groupes OH, 

- un groupe alcenyle ou.alcynyle a,P-insature, linfiaire ou rami- 
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comporiaiit de 2k 10 atomes de caibone et pouvant etresubstitu6s par 
. un ou plusieurs atomes dlialogfene, 

- iih groupe cycloalkyle en pouvant 6tre substitu6 par un pu 
plusieurs atomes d'haldgfene, 

5 - un groupe cyano, 

- uri groupe aryle, 

. - un groupe h6t6rocyclique 4 h 12 chatnons contenant un ou plu- 
sieurs atomes deN, O, S et P, 

- un groupe -C(=Y)R5, -CH2C(=Y)R5, -C(=Y)NR^R7, 
10 -YC(=Y)R^ -NR^C(=Y)R^ -SOR^ -S02R^ -0S02R^ -NR8^^ 

-P(=Y)R^2, "^^^^2' - YP(=Y)R^2 '^^^2 6ventuellement quaternis6 par 
lin R? suppldmentaire oti 

Y reprdsente un groupe NR.^ S 6u O, 
R^ reprdsente im jgroupe alkyle, alcoxy ou aljkylthio en C1.20 
15 6yentuellement hydroxyld, niono- ou pbly(alkylfeneoxy) 

. 6y0ntuellenient 6th6rifi6, hydroxyle, -OM (aye^ M'= 
mdtal alcalin), aryloxy du h6t6rocycly^^ 
R^ et R^ reprdsentent inddpehdanurient Tun^ 

atome dliydrogfene ou un groupe alkyle en C1.20 
20 ment avec I'atome d'azote auquel ils spnt Ii6s iih cycle i 3 

> 8 chaiiions, et 
R^ repr6sente im atome dliydrogfene, vm groupe alkyle en. 
Ci.2o» ou ^ryle, 

- un groupe -C(=0>X-R^-Z ou -R^-Z od 

25 R^ repfdsente uri radical divalent hydrocarbon^ en C1.20 

satur6 ou insatur6, lin6aire, ramifi6 oxi cyclique, 6ven- 
tuellement halog6n6 et pouvant comporter im bu plu- 
sieurs h£t£n>atomes, 
X repr^sente im groupe NR^^ ou un atome d'oxyg^he, 

. . 36. . ; . Z reprdsente un groupe -N(R^% -S-R^^ ou P(R^^2 o^^^^^^ 

que R^^ repr6sente inddpendanunent un groupe hydrocar- 
. V. bond en C^.20 ^^^urd ou insaturd, lindaire, ramifid ou 

cyclique, dventuellement halogdnd et pouvant compon^ 
un ou plusieurs hdtdroatomes, 
35 Tatome d'azote deXetZ pouvant gtreproiondouquatef- 
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ms6 par des radicaux alkyle en Cj.2o, 

- un groupe -R^-NR^^-Acide ou -C(==0)-X-R^-NR^^-Acide oi^ 

Acide repr6sente une fonction acide carboxylique, sulf o- 
nique ou phosphonique et R^ el R^^ ont chacun la signifi- 
-5 . cation indiqu6e ci-dessus, 

- un radical comprenant au moins un atome de silicium et 

notamment des radicaux -R-:Silpxane, -CONHR-siloxaiie, 
-COOK-siloxane, pia 

-OCO-R-siioxane, bti R est un radical alkyle. alkylfliio ou 
10 alcoxy en Ci.20, aryloxy ou h6t6rocyclyloj;y. 

Sont toutefois exclus de la prdsente invention des copolymferes 
s6quenc6s ayant des sequences souples constitutes exclusivement de 
motifs d£riv6s d'6fhylfene, de propylene, de butylfene, de butadiene et/ou 
15 d'isdprfene. 

De pr6f6rence, la ou les sdquences rigides des copolymferes 6thy- 
16niques $6quenc6s^ caractfere 61astique de la pr^sente invention soiit 
constitutes de motifs d6riv6s d'un pu de plusieurs monomferes 6thyl6ni- 
20 ques choisis panhi 

- Tacide acrylique ou mtthacrylique, 

. - les mttfaacrylates d'alkyle en Cj,20 ^ chaine lintaire, ramifite 
ou cyclique, tels que le mtthacrylate de mtthyle, le mtthacrylate d'tthyle, 
le mtthacrylate de propyle, le m6thacrylate de butyle, le mtthacrylate 
. 25 d'isobutyle, le mtthacrylate de r^rf-butyle et le mtthacrylate de cyclo- 
' hexyle, . ' 

- les mtthaciylates dliydroxyalkyle en C|^i tel que le 
(in6th}acryliEite de 2-hydroxy6thyle et le migthacrylate de 2-hydrdxypro- 
pyle, ■ 

.30 • certains esters de viiiyle tels que i'acttate de vinyle, le propio- . 

nate de vinyle, le benzoate de vinyle et le rerr-biitylbenzoate de vinyle^ 

- leis monom^res httfirocycliques, tels que la N-yinylpyrroli- 
done, le vinylcaprolactame, les vinyl-N-(alkyle en Cj.^-pyn:oles, les 
vinyloxazoles, les vinyltbiazoles, les vinylpyrimidines, les vinylimidazo^ 

35 les. 
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- le (m6th)acrylamide, 

- certains m6thacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiiques ou 
aromatiques, tels que le re/t-butylacrylamide et les di(alkyle en Cj^)- 
ni6thaciylaniides, 

5 - le styrfene, 

- certains styrfenes substitu6s, . 

: - les mohomferes (m6th)acryliques on vinyliques ^ groupe fluor6 
ou perfluor6 tels que ie m6tha6rylate de perfluoro6ctyl6thyle, 6u les 
(m6th)acrylaniides i groupe fluor6 ou perfluor6, 
10 - les monomferes (m6th)acryliques ou vinyliques silicon6s tels 

que le m6thacryloxypropyltris(trini6thylsiloxy)silane/ou les (n^^ 
lamides silicones, . 

- les monomferes acryliques ou vinyliques comportant une fonc- 
tion amine 6ventuellement neutraliisfe ou quaternis6e; tels que le 

15 (m6th)acrylate de dim6thylamino£aiyle» le <lirn6thylianuno6thylni6tha- 
crylamide, la viriylamiAe, la vinyipyridine, le chiorure de diallyldi- 
mfithylammonium, : : / ' 

- les carboxyb6tames ou sulfob6tajines 6thyl6niques p 

par exemple par quatemisation de monom&res k insatuf atioh Sthy l^nique 
20 comportant une fonction amine par des sets de sodiuni:d*acide bafboxyli- 
que h halog&ne niobile (p. ex. chloroac6tate de sodium) ou pair des sulfones 
cycliques (p. ex. propanesultone). 

On peut citerit titre d'exemples de sequences rigides pr^f6r6es, 
25 . les sequences poly (mdthacrylate de m6thyle), pblystyrfene et poly (m6tha- 
oylate de perfluorooctyl6thyle). 

be pr£f6rence, la pu les sequences souples des cbpolyiiitees . 
fithyl^niques s^quencds i caractfere ^lastique de la pr&ente invention sont 
30 constitu6es de motifs d6riv6s d'un ou de plusieui^s monprnferes 6thyl6ni- 
ques choisis parmi 

- - les acrylates d'alkyle en C|.2o ^ chaJne linfiaire, ramifite ou 
cyclique, tels que Taciylate de in£tfayle, I'acrylate d*€thyle, Vacrylite de.. 
propyle, I'acrylate de butyle, aery late de 2-6ttiylhexyle, Tacrylate d'isobu- 
35 tyle et Facrylate de /err-biifyle. 
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- les acrylates d'aryle en C5.201 

• les acrylaies d*hydroxyalkyle en Cj_4, tels que I'acrylate de 2- 
hydroxy6thyle et I'acrylate de 2-hydroxypropyle, 

- les (m6th)acrylates de mono-, di- ou poly(6thylfeneglycol) k 
5 extr6init6 hydroxyle ^ventuellement 6th6rifi6e, tels que les (m6th)acryla- 

tes d'6thylfeneglycol, de di6thylgneglycol ou de poly 6thyifenegly col, 

- ceitains (m6di)acrylamides aUphatiques, cycloalipha^ 
aromatiiques, tels que rund6cyiacrylamide ou le N-octylacrylamide, 

- certains 6thers de vinyle tels que le vihylisobutyl6ther, 
10 - certains styrfenes substitu6s, 

- les monomferes acryliques ou vinyliques groupe fluor6 ou per-. 
fluor6, tels que les esters acryliques a chaine perfluoroalkyle conime 
Tacrylate de perfluqrooctyl6thyle, 

- les monom&res acryliques ou vinyliques silicones, tels que 
15 racryloxypropylpolydim^thylsiloxane. 

On peut citer i titre d'exempleis de s6quenceis souples pr6f6r6es 
les sequences pply(acrylate de butyle) et pblyCacrylate de 2-6thylhexyle). 

26 Des polymferes particuliferement int6ressants poiir les applica^ 

tions cosm€tiques de la pr6sente invention sont : 

- les copolymferes tris6quenc6s poly(ni6thacrylate de m6thyle^l>- 
acryl^te de butyle-b-m6thacrylate de m6thyle) 

- les copolyniferes tris6quenc6s poly(ni6thaciy late de ni6thyle-b^ 
25 acrylate dlsobutyle-b-mfithacrylate de m6thyle) et 

- les pdlymferes tris6quenc6s poly(m6thacrylate de m^thylerb-. 
acrylate de butyle-b-styrfene). 

L'invention a 6galement pour objet des compositions cosih6ti- 
30 ques contenant les copolymSxes 6thyl6niques s6quenc6s k caractfere 61asti- 
que d6crits ci-dessus. 

Cfcs compositions cosm6tiques contienhent les cppblymferes 
6thyl6niques s6quenc6s (Slastiques sous forme dissoufe ou dispers6e dans 
un milieu solvant approprid, physiologiquement acceptable. 
35 On peut citer k titre d'exemple de tels solvants. I'eau, les c6tones 
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telles que la methyl6thylc€tone, la m6thylisobutylc6tone, la diisobutylc6- 
tone, Visophorone, la cyclohexanone ou rac6tone, les alcools inf6rieurs 
tels que rfithanpl, Tisopropanol, le diac6tone-alcool, le 2-butoxy6thanol 
ou le cyclohexanol, les alkylfeneglycols tels que I'^thyl&neglycol, le pro- 
5 pylfeheglycol ou le pentylfeneglycol, les 6thers d'alkylfeneglycol tels que 
r^jher monomfithylique de propylfenglycol, rac6tate de Tfither monomd- 
thylique de propylfeneglycol ou Tfither monobutylique de diprbpylfenegly- 
col, les ac6tates d'alkyife en C2.7 tels que rac6tate de in6thyle, rac6tat^ 
tf 6thyle, I'acdtate de prdpyle, I'acdtate de butyle ou Tacfitate dlsopen ty)e, 
10 les 6thers tels que Tether di6thylique. Tether dimdfliylique ou le dichloro- 
di6thyl6ther, les alcanes tels que le d6cane, Theptane, le dod6cane ou le 
cyclohexane, les hydrocarbures aromatiques tels que le tolufene et le 
xylfene, et les huiles volatiles telles que les huiles silicones, volatiles 
cycliques ou lindaires, les huUes volatiles hydrobarbonfies telles que les . 
. 15 isoparaffines, ou encore les hidies^^ 

Les copolyrri^res 6thyl6mques s6quenc6s 61astiques s^^ 
sents dans les cornpositions cosm6tiques en des concentrations qui depen- 
dent de leur structure chimique mais surtout du type de cpmpositipn cos- 
26 mStique. pe manifere g6n6rale/cett^ 

s6quenc6s £i caract&re dlastiqiie est. comprise entre 1 et 99 
. pr6f6rence entre 5 et 50 % en poids, et encore mieux entre 7 et 40 % en. 
poids. . 

25 Les compositions cosm6tiques de la prfesente invention peuvent 

en outre comprendre une phase, grasse compos6e dliuiles, de gomnies 
et/ou de cires, 

Les huiies/corps gras liquides 2i temperature ambiahte (25 ^C), 
cosmetiquement acceptables peuvent Stre des huiles hydrocarbontes et/ou 
30 silicon6es et/ou fluor6es. Elles peuvent Stre d'drigine anihiale, v^getisde,: 
min6rale ou synth6tique. 

On pent citer en particidier, seule ou en melange : . 

• les huiles hydrdcarbondes d*qrigine animale telles qu 
bydrosqualtne/ 

35 • les huiles hydrocarbohdes v^g^tales telles que les huiles de 
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tOTumesol, de maSs, de soja, de courge, de p€pins de raison, d'arachide, 
d'amande douce, de calophyllum, de palme, de s6same, de noisette, d'abri- 
cot, de macadamia, de ricin, d'avocat, de jojoba et de beurre de karit6, les 
triglycerides liquides d'acides gras en C^^^q, comme les triglycerides des 
5 acides heptanoique ou octanoi'que, les triglycerides des acides capryli- 
que/caprique conMne ceux vendus par la soci6t6 Stearineries Dubois ou 
ceux vendus sous les denominations Miglyol® 810, 812 et 818 par la 
societe Dynamit Nobel," 

• les hydrocarbures lineaires ou ramifies d'origineminerale ou 
10 synthetique tels que les huiles de paraffineet leurs derives, la vaseline, les 

polydec^nes, Fhuile de Purcellin, le pplyisobiitfene hydrogene tel que le 
parieam, 

• les esters de synthase, notamment 

-les esters d'acides gras coname les huiles de formule R^COOR^ 
15 dans laquelle R^ represente le reste d'un acide gras sup6rieur comportant 
de 7 a 29 atonies de carbone et R^ represente une chaine hydrocarbonee 
contenant de 3 h 30 atomes de carbone, conime par exemple le myristate 
d'isopropyle, le palmitate de 2-ethylhexyle, le stearate de 2-octyldod6- 
cyle, rerufate de 2-octyldodecyle et nsoste£u:ate d'isostearyle, 
20 - les esters hydroxyies tels que le lactate d*is6st6aryle, ITiydro- 

xy stearate d*octyle, ITiiydroxystearate d'octyldod6cyle, le malate de di- 
isostearyle et le citrate de triisocetyle, 

- les esters de polyols comme le dioctanoate de propyl^neglycol, 
le diheptanoate de neopentylglycol, le dilsonoHanoate de diethyl^negiy- 
.25 col et les esters du pentaerythritol, 

• les alcools gras ayant de 12 ^ 26 atomes de carbone comme 
I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyld6canol, le.2-undecylpen^ 
tadecanol et Falcool oieylique, 

• les huiles hydrocarbonees partiellement fluorees et/6u silico- 

30 nSes 

• les huiles silicpnees telles qiie les polydimethylsiloxanes, 
volatiles ou rion, lineiaires ou cycliques, les alkyldimethicones, les silico- 
nes niodifiees par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques even- 
tuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que des grou- 

35 . pements hydroxyies, thiols et/ou amine, les. huiles siliconees phenyiees 
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telles que les polyph6nylm6thylsiloxanes. ou les ph6nyltri][n6ihic6nes. 

Les huiles employees peuvent Stre volatiles et/ou non yolatiles. 
Par huile volatile, on entend une huile susceptible de s*6vapdrer i temp6- 

5 rature ambiante d'lrn support sur lequel elle a 6i6 appliqu6e, autrement dit 
une huile ayant une tension de vapeur mesurable k el hi atmosphere, 
sup6rieure k 0 Pa, en paniculier allant de 0,13 ^ 40 000 Pa, On peiat citer . 
noiatninient les huiles silicon^es volatiles telles que les silicones volatiles 
cycliques ou lin6aires, et les cyclocopolymferes. On peut 6galement citer 

10 . ies huiles volatiles hydrocarbon6es telles que les isoparaffineSi et les hui-. 
les fluor^es volatiles. 

Parnu les gommes et/ou cires cosni6tiquement acceptables sus- 
ceptibles d'etre utilises on peut citer 
15 . • les goinnies de silicone, 

• les cires d'origine animale, v6g6tale, min6rale ou synth6tique 
telles que les cires microcristallines, la paraffi le p6trolatum, la vase-! 
line, Tozok^rite, la cire de lignite, la cire d'abeille, la lanoline et ses d6ri- 
y6s, la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de Camaubai la cire du 

20 Japoii , le beurre de cacao, la cire de fibres de lifege, la cire de canne S $ucre, 
les huiles hydroig6n6es conCrfetes 2t 25 ""C, les esters gras iet glyc^rides 
. concrets ^ temperature ambiante, les cires de poly6thylfene et les cires. 
obtenues par synthase de Fischer-Tropsch, les lanolines, 

• les cires de silicone et 
25. • les cires fluor^es. 

Les compositions cosnidtiques de la pr6seiite invention peuvent . 
contenir en oiitrQ un ou plusieurs agents 6paississants, un ou pluisieurs 
polyin&res filmogfenes et/6u un ou plusieurs agents plastifiants, 
30- / ' ■'. ■ 

. - Une phase^articuisure constimde de pigments e^^ 
et/oii de charges peut 6galeme^nt Stre pr6sente dans les compositions cos- 
m^tiques de la pr6sente invention. 

Par pigments, il faiit comprendre des particules blanches ou 
35 colorfies, mindrales ou organiques destinies k colorer ou h opacifier la 
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composition. On peut citer par exemple les dioxydes de titane, de zirco- 
nium ou de cerium, les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu ferri- 
que, ITiydrate de chrome, le noir de carbone, les outremers (polysulfures 
d*aluminosilicates), le pyrophosphate de mangan^e et certaines poudres 
m6talliques telles que les poudres d'argent ou d'aluminium. On peut 6gale- 
ment citer certaines laques tels que les sels de calcium, de baryum, d'alu- 
minium ou de zirconium. Ces pigments soiit g6n6ralement presents ^ rai- 
son de 0 hl5 % eh poids fet de pr6f 6rence h raison de 8 ^ 10 % de la comp osi- 
tion finale. 



On entend par "charges" dans la pr6sente invention des particu- 
les incolores ou blanches, mindrales ou synthdtiques, lamellaires ou non, 
destinies a donner du corps ou de la rigidity ^ la composition et/ou de 
confdr^ au niaquiUage de la douceur, de ia matit6 et de l^inifbrnii^^^ 

15 charges utilisables dans les compositions coismStiques de la prSsente 
invention sont chpisies par exemple parnli le talc, lei^ 
lin, les poudres de Nylon et de polyethylene, le Teflon®, l-amidon, le 
nitrure de bore, les microspheres de polym^res telles que Expancel® de lia 
soci6t6 Nobel Industrie oii Poly trap® de la soci6t6 Dow Coming, les 

20 microbilles de r6sine de silicone telles que Tospearls® de la spci6t6 Tos- 
hiba, le carbonate de calciurh pr6cipit6, le carbonate ou hydrocarbdnate de 
magn^ium, les savons m6talliques d6riv6s d'acides carboxyliques en 
^8-22- 

Les charges sont g6n6ralement utilis6es h raison de 0 ^ 80 % en 
25 poids, de pr6f6rence h raison de 5 ^ 15 % en poids riapport^ au poids final de 
la composition cosm6tique. 



Par nacres il, il faut conqprendre des particules iris£es qui r^fie- 
chissent la lumi&re. On peut citer par exen^le la nacre naturell6,.le miica 
. 30 reconvert d'oxyde de tit^e, d'oxyde de fer, de pigments naturels bu d'oxy- 
chlorure de bismuth ainsl que le mica titane colbr6. 

Les nacres sont g^h^ralement pr6sentes^ raison de Oh 20% en 
poids, de pr6f6rence h, raison de 8 i 15 % en poids de la composition cosm6- 
tique finale. 
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La composition peut comprendre un certain nombre d'additifs . 
usuellement utilises dans le domaine cosm6tique tels que des agents anti- 
oxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conservateurs, des 
actifs cosm6tiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydratants, des 
5 vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphingolipides, 
des agents autobrqnzants, des filtres solaires, des agents anti-moxisse, des 
agents s^uestrants, des agents antioxydants ou des agents anU-radicalm^ 
res. 

Bien entendu lliomme de metier veillera & choisir les 6yentuels 
10 composes compl6mentaires de manifere k ce que les propri6t6s avaritageu- 
ses de la composition selon TinVention ne soient pas, oil pratiquement pas 
alt6r6es par Tadjonction envisag6e. 

Les compositions cosm6tiques de la prdsente invention cohte- 
15 nant les copolymferes s6quenc6s dastiqiies dficrits ci-deissus peuyeht jse 
presenter sous n'importe quelle forme habituellement rencpntr6e. dans le 
domaine cosm6tique, c'est-i-dire sous forme d'lme lotion, d'une suspen- 
sion, d'une dispersion, d'une solution organique» aqueuse ou hydrdalcoo- 
. lique ^ventuellemeht 6paissie ou g61ifi6e, d'une mousse, d'un spray, d'line 
20 Emulsion huile-danis-eaii, eau-dans-huile ou multiple, d'uhe poudre libre, 
cdmpacle oil coul6e, d'un soiide ou d'une pate anhydfe. v ; 

n peut s'agir plus particuliferement d'un prbdiiit de spin, 
dliygifene et/ou de maquillage. Des modeis de realisation pr6f6r6s des com- 
positions cosm^tiques de la pr6sente invention sont repr(Ssent6s par les 
25 compositions capillaires, notamment les compositions coiffantes telles 
que laques, gels qu shampooings coiffant^, les vemis h ongles et les com- 
positions de maquillage du visage, du corps ou des phan^es (ongleis, cils, 
. sourciis, cheveux), telles que fard k paupi^es pu k joues, eye-liner, liias- ■ 
cara, poudre libre ou compacte, fond de teint, cr&me teint6e, rouge 
30.. Ifevres, stick anti-cemes etc. 

Les exemples de realisation suivants sont doimfis pour illustrer 
la pr6sentent invention miais h'ont aucun caract&re .limitatif.de I'invention. 
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Exemplel 

Preparation d'un amorceur de polvm6risation difonctionnel 
On pr6pare un amorceur difonctionnel selon le schdma rdaction- 
nel suivant : 

5 ' THF/tri6thylamine 
HO-(CH2)4-OH + 2C(CH3)2(Br)-C:(=0)Br • • . . ■ ' ► 

(CH3)2BrC-C(iK)>0-(CH2)4-0-C(==0)-C(CH3)2Br 

Pour cela, on melange 18 g (0,2 mole) de 1,4-butanediol avec 100 
g de t6trahydrofurane et on laisse le mdlange s'6quilibrer pendant lO 
minutes k temperature ambiante. On ajoute ensuite lentement, sur une 
durfie de 30 minutes, 40,4 g (0,4 moles) de tri6thylamine de maiiifere h ce 
que la temperature de la solution n'augniente pas brusqiiement. On ajoute 
ensuite tr^ lentement, sur une dur^e de 3 heures et en re&oidissant h 5 
92 g (0i4 mole) de bromure de 2-bromoisobutyryle. Loris de eette addition, 
on observe un jaunissement progressif de la solution reactionnelle. On 
maintient Tagitation pendant la nuit k 25 '^C, i)uis on laisse la temp^ratui^e 
remonter progressivement jusqu'^ la temperature ambiante. 

On concentre la solution reactionneUe par evaporation du THF et 
on precipite le residu dans de I'eau. On extrait ensiuite 3 fois lai phaise 
aqueuse avec de rether ethylique, puis on stehe la phase etheree sur du 
sulfate de magnesium. 

Aprfes evaporation de rether, on obtient aihsi 63 g de bis(l,4- 
bromoisobutyrate de n-butyle), ce qui correspond un rendement de 80 %. 

Exemple2 

Preparation d'un coi;)olvmfere trisequence polvrmethacrvlate de 
methvle-b^acrvlate de butvle-b>methacrvlate de methvle^ 

3d ■ 

Etape I : polvmerisation d'acrvlate de butvle 
On melange dans un reacteur hermetique, ^ Tabri d'oxygene,.et 
comportant une arrivee d'azote, 0,078 g (2,10^. mole) d'amorceur difonc- 
tionnel prepare dans I'Exemple 1, 2,9.10"^ mole de CuBr, 5 J JQ-^m^^^ 
35 , 2,2 -bipyridme et 30 g d'acrylate de butyle. On chauffe sous atmosph&re 
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d'azote h une temperature de 120 °C, on coupe I'arrivee d*azote et on main-, 
tient cette temperature pendant 5 hewes. . . . 

Etape II ; pQlym^ris^tipn d^ m^thaprylate de m^tbyie 
5 . On ajoute ensuite au melange r^actionnel 12 g de m^thacrylate 

de m6thyle, on fait r6agir pendant 3 heures h 120^C, puis on laisse refroi- 
dir le m61ange h temperature ambiante. On obtient 42 g d'une solution vis- 
queuse de couleur verte'que Ton dissout dans environ 100 ml de dichloro- 
m6thane» On fait passer cette solution du polymfere sur un lit d*alumine 
10 neutre, puis on fait pr^cipiter la solution limpide dans 5 volumes d*un 
melange m6thanol/eau (80/20). 

On obtient ainsi 37 g de polymfere se pr6sentant sous une forme 
de pSte, ce qui correspond a un rendement de 90 % en poids; 
On lave la p&te 2i ilieptahe ^ chaud pour en eiiniiner 1^ 
15 res rdsiduels eventuellement presents. 

On determine la masse molaire moyenne en poids et eh nombre 
par chromatographic liquide par permeation de gel (solyant THF, courbe 
d'etalonnage 6tablie ayec des etalons de polystyrene lineaife). La masse 
molaire moyenne en nombre (M„) est egale ^ 51 900 et la masse molaire 
20 moyenne en ppids(Mp) est egale a 114 500. 

Le copolymere presente deux temperatures de transition vitreuse 
Tg, la premiere egale k -47 ""C imputable i la sequence polyaciylate de. 
butyle, et la seconde egale k 70 °C imputable aux sequences de 
pbly(methacrylate de methyle). 
25 La recouvrance instantanee du copolymfere est de 75 %. 

ExempleS 

Prepajratinn d'une la^ue 

On prepare tin afrosol avec 100 g d*une solution a 9 % en poids du 
30 polymfere prepare dans I'Exemple 2 dans de rethanol et 75 g de dimethyl- 
ether jouaht le r61e de gaz propulseur. 

^ On pulverise la composition sur des mfeches de cheve-ux chStains 
de longueur de 18 cm et onevalue la tenue de la coififure et I'aspect sduple 
des mfeches sur un panel de 5 personnes en utiiisant une ecbelle de notation 
35 allant de 0 (mauyais) i 5 (excellent). Les notes obtenues sont 4 poiir la 
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tenue de la coiffure et 4 pour raspect souple des m&ches. 

- . I 

i 
i 

" £xemple 4 . ■ 

Py^POTtfpn d'lm yem$ ^ Qflgleg . ; 

S On dissout le polym^e obtenu dans TExemple 2 k raisoia de 25 % 

en poids dans de Tac^tate d'6thyle. 

On appUque la solution de nfiani&re habimeile sur Tongle. 1^ 
nis s6ch6 pr6sente une bbnne r6sistance au vieillissement. D ne s'use pas et 
reste brillant. n s'61imine facUement & Taide des dissolv 
10 base d-ac6tone. 
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REVHWICATIONS 

1. Utilisation, en cosm6tique, de copolymferes 6thyl6niques 
s6quenc6s^ caractfere 61astique comportant 

(a) au moins une sequence rigide ayant une temperature de tran- 
sition vitreuse (Tg) sup6rieiireji 20 **C, constitu6e de motifs d6riv^ d\in 
ou de plusieurs monom^res 6thyl6niques et 

(b) au moins iine sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inf6rieure ^ 20 ^C, coiistitu6e de motifs d6rivds 
d'un ou de plusieurs monomferes 6diyl6niques, 

lesdits copolymferes permettant Tobtention d'un film ayant une recou- 
yrance instantanfie coniprise entre 5 et 95 %. 

2. Utilisation selpn la reyendication li .caract6ris6e par le fait 
que les copolymferes 6thyl6niques s6quenc6s h caractfere 6lastique soiit des 
polymferes obtenus par polym^sation fadicalairei contrSl^. 

. . 3. Utilisation selon la revendicatibri 1 ou 2, caract6ris6e par le 
fait que la<dite s^uence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (T^ supfirieure k 20 **C, est constitufie de motifs derives d*un bu 
de plusieurs mohomeres ethyieniques choisis parmi racide acrylique ou 
methacrylique, les methacrylates d'alkyle en C^_2()^ chaine lin6aire, rami- 
fiee ou cyclique, les methacrylates dliydroxyalkyle en Cj^, certains 
esters de yinyle, les monom^res heterocycliques, le (meth)acrylamide, 
certains metfaacrylaitnides aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromati- 
ques, le stjr&ne, certains sty^fenes substitu6s, les monomferes (raetii)acryT 
liques ou vinyliques ^ groupe fluore ou peifiuore ou les (meth)acrylami- 
des a groupe fluore ou perfluore, les monbmferes (riieth)acryliques ou 
vinyliques silicones bu les (meth)acrylamides silicones, les monomeres 
acryliques ou vinyliques comportant une fonction amine everimeilenient 
neutiralisee ou quatemisee, et jes carboxybetaines ou sulfobetaines 6thy- 
leniques.: 

4. Utilisation selon lime des revendications precedentes, carac- 
terisee par le fait que ladite sequence souple ayant xme temperature, de 
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transition vitreuse (Tg) infdrieiire ^ 20 °C, est constitute de motifs d6riv6s 
d'un ou de plusieurs monomferes 6thyl6mques choisis paraii les acrylates 
d'alkyle en C|_2o ^ chaine lin^aire, ramifite ou cyclique, les acrylates 
d'aryle en C^20» acrylates d'hydroxyalkyle en Cj^, les (m6th)acrylates 
de mono-, di- ou poly(6thylfeneglycol) h extr6mit6 hydroxyle 6ventuelle- 
ment £th£rifite, certains (m£tti)acrylanudes aliphatiques, cycloaliphati- 
ques ou aromatiques, certains Others de vinyle, certains styrfenes substi- 
tu6s, les mdnonii^res acryliques ou vinyliques groupe fluor6 ou per- 
fluor6, et les monom^es acryliques oii.vinyliques silicones. 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6- 
dentes, caract6ris6e par le fait que les copolymferes 6thyl6niques s6quen- 
c6s sont choisis parmi les copoiymferes dis6quenc6s de fpnnule AB, les 
cppolymferes tris6quenc6s de fonnule ABA ou BAB et les copolymferes 
polys6quenc6s de formule (AB)^. B(AB)„.du (AB)nA, oil chaque A repr6r 
sente uiie sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse 
sup6rieure i la temperature ambiante (20 °C), chaque B repr6sente une 
sequence souple ayant une temp6rature de transition vitreuse inf6rieure;^ 
la temperature ambiante (20 ^C) et n est au inoins figal k deux, de prffe- - 
rence 6gal ^ 2 pii 3, les sequences A d'un meme polymifere pbuvant §tre 
identiques pu differentes et les sequences B d'un m&me polymfere pouyant 
gtre identiques ou differentes. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracteriste par le fait 
que lesdits copolymferes ethyieniques sont des copolymferes triseqiiences 
de formule ABA oil chaque A represente independammeht une seiquence 
rigide ayant une tenq)erature de transition vitreuse superieure h la temp6- 
rature ambiante (20 ®G), et B represente ime sequence souple ayant une. 
temperature de transition yitreuse inferieure ^ la temperature ambiante. 
(20 ^C). 

7. Utilisation selon I'une qiielcohque des revendications prepe- 
dentes, caract^ee par le fait que les copolym^es ethyieniques sequen- 
ces sont choisis parmi les 

- les copolym&res trisequences poly(methacrylate de methyle-b- 
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aery late de butyle-b-m6thacrylate de m6thyle) 

- les copoly m&res tris6quenc6s poly (m^thacrylate de m6thyle-b- 
aciylate d*isobutyle-b-m6thacrylate de m6thyle) et 

- les polymferes tris6quenc6s pQly(in6thacrylate de m6thyle-b- 
5 acrylate de butyle-b-styrfene). 

8. Utilisation selon l\ine quelconque des revendijcations prec6- 
dentes, caract6ris6e par le fait que les sequences rigides A sont ihcompati- 
bles, c'est-Ji-dire non miscibles, avec les sequences souples B. 

10 . ■ " * 

9. Utilisation selon Tune quelconque des reyendicatipns pr6c6- 
. dentes, caract6ris6e par le fait que T^cart entre les temperatures de transi- 
tion vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins 
6gal k 20 •'C, de pr6f6rence supMeur i 50 ®C et id6alemeht sup^rieur^'. 

15 lOO^C. 

10. Utilisation selon Tune queleorique des revendicatipns pr6c6- ; 
dentes, caract6ris6e par le fait que lesdits polym^es s6quenc6s pr6sentent 
une recouvrance instantange comprise entre 5 et 95 %, de p 

20 10 et 90 %. en particulier entre 20 et 80 % et id^alement eiitre 5!$ et 78 

1 1 . Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6-; 
dentes, caract6ris6e par le fait que les s^uences A repr6sentent de 10 h 
60 % en poids et en particulier de 15 i 50 % en poids du copolym^re 

25^ s6quenc6 final et les s6quences B repr€sentent de 40 9i 90 % en poids et en 
particulier de 50 a 85 % en poids du copioljanfere s6quenc6 fi^ 

12. Con^osition cosm6tique comprenant, danis un rnilieu physi- 
ologiquement acceptable, au moins un copolymfere 6thyl6nique s6queiic6 

,30 k. caractfere i^lastique comportant 

(a) au moins une s6quence rigide ayant une temperature de tran- 
sition yilreuse (Tg) sup&ieure k 20 X, constitu6e de motifs derives dW 
ou de plusieurs mbnom^es 6thyl£niques et . 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
35 transition vitreuse (T ) inf6rieure k 20 **C, constitufe de motifs derives 
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d'un ou de plusieurs monomferes 6thyl6niques, 

lesdits copolymferes permettant Tobtention d*un film ayant une recpu- 
vrance instantan6e comprise entre 5 et 95 %. 

5 13 . Composition cOsmdtique selon la revendication 12, ciaract6- 

.ris6e par le fait que les copolymferes £thyl6iiiques s6quenc6$ 2t caract^re 
61astique sont des polymtees obtenus par pQlym6risation radicalaire 
contrdlde. . 

10 14, Composition selon la revendication 12 ou 13, caract6ris6e 

par le fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (Tg) sup6rieure k 20 °C, est constitute de motifs d&ivfis d'un ou 
de plusieurs monom&res 6thyl6niques. cHoisis parmi I'acide acrylique ou 
m6thaciylique, les mSthacrylates d'alkyle en Cj.20 ^ chaine lin6aire, ranai- 
. 15 fi6e ou cyclique, les m6thacrylates dliydrbxyalkyle en Cj^, certains 
esters de vinyle, les monomferes h6t6rocycliques, le (m6th)acrylanaide, 
certains m6thacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromati- 
\ ques, le styr^ne, certains styrfenes substitu6s, les monom&res (m6tfa)acry- 
liques ou vinyliiques h grpupe fluor6 ou perfluor6 ou les (in6th)acrylami- 

20 des ^ groupe fluord oii p^uor6, les nionom&res (m6th)acryliques oii 
vinyliques silicones ou les (m6th)acrylamides silicon6s, les monomferes 
aery Uques ou vihyliques comportant me fonction amine tventuellement 
neutralis6e ou quatemis6e, et les carbpxybetaines ou sulfob6taines 6thy- 
Itniques. 

25 . • . . ■ 

IS. Composition cosm6tique selon V\mc des reyendications 12 k . 
14, caract6is6e par le fait que ladite sequence souple ayant une temp&a- 
txire de transition vitreuse (Tg) inffirieiire i 20 ^C, est constitute de motifs 
d6riv6s d^m ou de plusieurs monomferes 6thyl6niques choisis parmi les 

30 acrylates d'alkyle en Ci^^^O ^ chaine lintaire, ramifide ou cyclique, les 
acrylates d'aryle en C^^o* acrylates dliydroxyalkyle en Cj^, les 
(m6th)acrylaie5 de mono-, di- ou p6ly(6thyl&neglycol) ^ extrtniitt hydro- 
xyle tyentuellement tth6rifi6e, c^tains (mtth)aarylamides aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques, certains 6thers de vinyle, certains sty- 

35 r&nes substituts, les monom&res acryliques ou vinyliques h groupe fluor6 
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ou perfluor6, et les monomferes acryliques ou vinyliques silicoh6s. 

16. Composition cosm6tique selon I'une quelconque des reven-. 
dications 12 h 15, caract6ris6e par le fait que les copolymferes 6thyl6ni- 
ques s6quenc6s sont choisis parmi les copolymferes dis6quenc6s de fpr- 
mule AB, les copolym^res tris&iuenc£s de formule ABA ou BAB et les 
copolymferes polys^uenc6s de formule (AB)„, oh chaque A reprigsente 
une s&iuence rigide ayknt une temp6rature de transition vitreuse sup€- 
rieure k la temp6rature ambiante (20. /*C), chaque B repr6sente une 
sequence souple ayant une temperature de transition vidreuse inf6rieure k 
la temperature ambiante (20 °C) et n est au nioins 6gal k deux, de prefe- 
rence 6gal i 2 ou 3, les sequences A d'un mgme polymfere pouvant etre 
identiques ou difffirentes et les sequences B d'un mSme polymfere pouvant 
Stre identiques ou diff6rentes. 

17. Compositions selon Tune quelconque des revendications 12 

16, caract6risee par le fait que les copolymferes 6thyieniques sont des 
cbpolymferes tris6quenc6s de formule ABA oil chaque A repr6serite inde- 
pendamment une sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreiise superieute h la temperature ambiante (20 °C), et B represente une 
sequence souple ayant une temperature de tr^sition vitreuse infgrieure h 
la temjperature ambiante (20 ^C). 

IS. Composition selon I'une quelconque des revendications 12 k 

17, caracterisee par le fait que les sequences rigides A sont incompatibles, 
c'est-aHdire non niiscibles, avec les sequences souples B. 

19. Composition coismetique selon I'une quelconque des reveii- 
dications 12 k 18, caract6ris6e par le fait que les cbpolym&res ^thyieni- 
ques sont choisis parmi les 

- les copolymferes trisequences poly(methacrylate de methyle-lH 
acrylate de butyle-b^niethaciylate de methyle) 

- les copolymferes trisequences poly(metIiacryljate de methyle-b- 
acrylate d'isobutyle-b-methacrylate de methyle) et 

- les polymferes trisfiquences poly(methacrylate de methyle-b- 
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acrylate de butyle-b-styrfehe). 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 k 

19, caract$ris6e par le fait que I'ficart entre les temp6ratures de transition 
5 vitreuse des s^uences rigides et des sequences souples est au moins 6gal h 

20 °C, de pr6f6rence si5)6rieur a 50 et id6alement supfirieur h 100 *^C. 

21. Composition selon IWe quelconque des revendications 12 h 

20, caract6ris6e par le fait que lesdits polymferes s&iuenc6s k caractfere 
10 61astique pr6sentent une recouvrance instantan6e comprise entre 5 et 

95 %, de pr6f6rence entre 10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et id6a- 
lement entre 55 et 78 %. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 12 h 
15 21, caract6ris6e par le fait que les sequences A repr&entent de 10 & 60 % 

en poids et en particulier de 15 h 50 % en poids du copolymfere s4quenc6 
final et les sequences B reprdsentent de 40 i 90 % en poids et en particulier' 
de 50 21 85 % en poids du copolymfere s6quenc6 final, 

20 23. Composition cosm£tique selon IWe quelconque des reven- 

dications 12 k 22, caract&isfie par le fait qu'elle contient de 1 k 99 % en 
poids, de pr6f6rence de 5 % 2i 50 % en poids, et tout particuliferement de 7 a 
40 % en poids desdits copolymferes s6quenc6s k caract^re 61astique. 

25 24, Composition selon Tune quelconque des revendications 12 k 

23, caract6ris£e par le fait que ledit milieu physiologiquement acceptable 
comprend un ou plusieurs solvants approprife choisis parmi Feku, les 
c6tones, leis alcools, les alkylfeneglycols. les others tfalkylfeneglycol, les 
ac6tates d'alkyle en C2.7, les 6thers, les alcanes, les hydrocarbures aroina- 

30 tiques, leis aldehydes et les huiles yplatiles. 

25. Composition cosm6tique selon I'une quelconque des reven- 
. dications ilk 24, caract6ris£e par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre une phase grasse compos6e de coips 
35 gras liquides ou splides k ten^^rature ambiante, d*origine animale, 



2809306 



.25 

tale, min^rale ou synth^tique. 

26. Composition cosm6tique seloa I'une quelconque des reven- 
dications 12 k 25, caract6ris6e par le fait que ledit milieu physiologique- 

S ment acceptable comprend eh outre un ou plusieurs agents €paississants, 
un ou plusieurs polym^es filmog&nes et/ou un ou plusieurs agents plasti- 
fiants. 

i . 

27. Composition cosmfitique selon Tune quelconque des reven- 
10 dications 12 i 26, caract6ris6e par le fait que ledit milieu physiologique- 

ment acceptable comprend en outre une phase particulaire constitute de 
pigments et/ou de nacres , et/ou de charges. 

28. Composition cosmttique selon I'une quelconque des reven^^ 
15 dications 12 h 27. caract6ris6 par le fait que ledit milieu physiologique- 

ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs additifs tels que des 
agents antioxydants, des parfiims, des huiles essentielles, des conserva- 
teurs, des actifs cosm6tiques lipophile ou hydrqphiles, des iagents hydra- 
tants, des vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphin- 
20 golipides, des agents autobronzants, des filtres sblaires, deis agents anti- 
mousse, des agents stquestrants, des agents antioxydants ou des agents 
anti-radicalaires. 

29. Composition cpsmttique selon Tune quelconque des reven- 
25 dicaitions 12 a 28, caract6ris6e par le fait qu'elle se pr6sente sous forme de 

lotion, de suspension, de dispersion^, de solution! organique, aqueuse ou 
hydroalcoolique 6ventuellement tpaissie oii g£lifi£e, de mousse, de . 
spray, d*£mul5ioii huile^^lans-eau, eau-dans-huile ou multiple, de poudre 
libre, compacte ou cpul6e, de solide ou de pdte anhydre. 

30 

30. Composition cbsm6tique selon IHine quelconque des reviein- 
dications 12 h 29, caractdrisfe par le fait qu'il s'agit d'une laque pour che- 
veux; 



35 



31. Composition cosm6tique selon I'une quelconque des reven- 
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dications 12 h 29. caract6ris6e par le fait qu'U s'agit d'un vemis 2t pngles. 

32. Composition cosm6tique selon l*une quelconque des reven- 
dications 12 k 29, caract6ris6e par le fait qull s'agit d\ine composition de 
maquillage. 

33. Utilisation selon Tune quelconque des reyendications 1 2i 1 1 
pour am^liorer le pouvodr coiffant et la soujplesse d'une laque de cheveux. 

34. Utilisation selon Time quelconque des revendications 1^11 
pour augmenter la rdsistance aux chocs d'un vernis h ongles. 

35. Utilisation selon I'une quelcoiique des revendications ih.ll, 
poiir ain6Uorer la tenue d'une composition de maquillage. 
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